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RESUMEN

En la presente tesis se describe la sintesis, caracterizacion y propiedades
estructurales de un ligante de tipo carboxilato y una serie de complejos
triorganometalicos de Sn(IV).

El ligante carboxilato (1) se obtuvo mediante la reaccion de Bargellini, utilizando
como nucledfilo el &cido ditiocarbamico de morfolina. La obtencién de los complejos
de organoestario (IV) tuvo lugar a partir de la sal de sodio del ligante carboxilato con
los cloruros de tri-organoestaiio (IV), MesSnCl, CysSnCl, PhsSnCl y BusSnCl,
obteniéndose asi los complejos de estafio 1A(Mes), 1B(Cys), 1C(Ph3) y 1D(nBus).
Todos los complejos obtenidos se caracterizaron por andlisis elemental,
espectroscopia de IR, espectrometria de masas (FAB*), RMN H, 13C y 11°Sn,

Los resultados obtenidos para los complejos se compararon con las caracteristicas
del ligante (1). Se obtuvieron las estructuras por difraccion de rayos X de monocristal
de 1, 1A y 1D. El ligante carboxilato presenta interacciones de puente de hidrogeno
O---H, S---H, los complejos de 1A y 1D presentan una coordinacion puenteada con
una geometria en el Sn de tipo bipirAmide trigonal y la presencia de interacciones

por puentes de hidrégeno.



INTRODUCCION

La quimica de coordinacion de ligantes bidentados como los &cidos carboxilicos ha
sido de gran interés, ampliamente investigada con todo tipo de -cationes
(representativos, transicionales) y también con sistemas organometalicos [1]. Estos
complejos metalicos presentan importantes estudios en campos industriales [2], de
la salud, tecnoldgicos [3] y de ciencia bésica, esto ultimo particularmente en funcion
de su gran diversidad estructural [4-8].

Existen estudios sobre complejos carboxilatos del tipo R-S-CR2COO" en donde Rz2=
H, CHs y el grupo R-S- son derivados de acidos ditiocarbamicos, benzotiazol-2-tiol,
bencimidazol-2-tiol y 1-fenil-1H-tetrazol-5-tiol, este tipo de ligantes se ha centrado
en la obtencion de complejos con elementos de transicién, estos complejos
presentan diversas estructuras e interacciones intermoleculares [9-13], no hay
estudios de este tipo de ligantes con elemento representativos pesados, por tal
motivo se utilizara un ligante de acido carboxilico derivado del acido ditiocarbamico
para obtener complejos de organoestafio (V). La obtencion de este tipo de ligantes
de &cidos carboxilicos sera utilizando la reaccion de Bargellini [14-28].

En este proyecto de investigacion se pretende un estudio sistematico de complejos
conteniendo a) Un ligante de tipo acido carboxilico derivado de morfolina

ditiacarbamato, b) Triorganometélicos de Sn(lV).
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Figura 1: Ligante carboxilico y complejos de organoestafio(lV)

Se pretende sintetizar un ligante carboxilato y cuatro nuevos compuestos de Sn(1V).
Los complejos obtenidos seran plenamente caracterizados por las técnicas
convencionales de espectrometria de masas, IR, resonancia multinuclear

magnética, andlisis elemental y se intentard el crecimiento de monocristales para

determinaciones por difraccion de rayos-X.



ANTECEDENTES

Reaccion de Bargellini

La reaccion de Bargellini es una reaccion de acoplamiento multicomponente que
implica el tratamiento in situ de cloroformo con acetona y un nucledfilo
heteroatomico para formar derivados del &cido 2-heterosustituido-2,2-

dialquilcarboxilico (esquema 2) [29].

o o o’\ cl @ R, Ry o R, Ry o
—= R, cl R {—ci > of
CHCl; + (
R Ro
Ry cl R, cl Nu cl Nu OH

R=Alquil, Aril -
Ro=Alquil, Ari Nu
,=Alquil, Aril

Esquema 2: Mecanismo de reaccion de la reaccion de Bargellini.

La reaccién de Bargellini ha sido utilizada para la sintesis de farmacos en la industria
farmacéutica, un ejemplo de ellos es la generacion del clofibrato [30,31]. Los
estudios iniciales en la reaccion de Bargellini se limitaron a sustratos fendlicos, pero
se han investigado variaciones tanto en los nucleofilos como en las cetonas en dicha
reaccion.

Se ha demostrado, el reemplazo del grupo fenol por otros nucledfilos como
tiofenoles [32], ureas y tioureas [33], semicarbazidas y tiosemicarbazidas [34],
alcoholes secundarios, benzotriazoles y guanidina [14,35,36]. Otros autores
mostraron que las anilinas [37], imidazol [37], o sustratos bifuncionalizados como
las diaminas y los 3-amino alcoholes [38] y 2-aminobenzamida [39] también fueron

valiosos reemplazos del grupo fenol.

Ligante carboxilato

El ligante carboxilato se define como una base conjugada de un acido carboxilico,
este tipo de ligantes se puede sintetizar mediante la desprotonacion de los
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correspondientes acidos carboxilicos por bases, como el hidréxido de sodio
(esquema 3) [40].

(6] (6] ®
i _ TR
R—C—oOH + NaOH > R—C—O0 Na + HO

Esquema 3: Sintesis general de los carboxilatos.

Los carboxilatos presentan dos formas resonantes (esquema 4), en la cual la carga

negativa del grupo carboxilo se deslocaliza entre los dos atomos de oxigeno [40].

0 o
il e
O_ (0]
Esquema 4: Estructuras resonantes de los carboxilatos.

A continuacion se presentan los diferentes modos de coordinacion de los ligantes
carboxilatos los cuales son de tipo: monodentada (a), bidentada de tipo isobidentada
(b), anisobidentada (c), monoatdémica puenteada (d), bidentada puenteada (e) (f),
bimetalica (g) (h) (i) y trimetélica (j) (k) [41] (figura 3).
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Figura 3: Modos de coordinacion de los carboxilatos.



Los carboxilatos y sus derivados presentan importantes aplicaciones tales como
produccion de polimeros, productos farmaceéuticos, disolventes, aditivos

alimentarios (figura 4) [42].
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Figura 4. Compuesto derivados de carboxilatos con actividad biolégica.

Se conocen pocos ejemplos de ligantes carboxilatos con la formula RSCR2COO-
coordinados a elementos metalicos. Los &cidos (feniltio) alcanoicos pertenecen a
este tipo de ligantes [43-47], estos ligantes han sido estudiados, debido a que
pueden generar diversos modos de coordinacién y estructuras en los atomos
metalicos.

En la figura 5 se presenta el complejo de [Znz(ptiba)s]n donde ptiba= (acido (feniltio)
isobutirico) [43], el cual se describe mejor en términos de un polimero con unidades
diméricas repetidas, ambos centros de zinc independientes en el dimero tienen
coordinacion tetraédrica. Los carboxilatos estan coordinados de manera bimetalica

biconectiva.

Figura 5: Estructura del complejo [Zn2z(ptiba)4]n



Otros ejemplos de estos acidos son los acidos (R-S) acéticos en donde R son
derivados de benzotiazol, bencimidazol y 1-fenil-1H-tetrazol. Los carboxilatos
derivados de estos acidos se han utilizado para coordinarse a atomos metalicos de
transicion [9-13]. En la figura 6 se presenta el complejo de Cd(Hbia)2(2,2"-bipy)2
donde Hzbia = &cido 2-(1H-benzo[d]imidazol-2-iltio) y 2,2'-bipy= 2,2'-bi-piridina [9].
Estos ligantes carboxilatos estan coordinados de manera monodentada y la

geometria en el Cd es de tipo octaédrica distorsionada.

Figura 6: Estructura del complejo Cd(Hbia)2(2,2'-bipy)2

Determinacion estructural de complejos de Sn(IV) con ligantes carboxilatos y

espectroscopia de IR de complejos de Sn (IV) con cabroxilatos

La frecuencia de estiramiento de los grupos carboxilato en el infrarrojo es muy
importante para determinar sus modos de coordinacion, ya que se pueden
reconocer interacciones entre los &tomos de oxigeno del carboxilato y el estafio. La
donacion de densidad de carga de la parte del carboxilato (COO") al estafio
electropositivo, implica que la longitud del enlace C=0 se incrementa ligeramente,
por lo tanto, la frecuencia de absorcién disminuye en esa parte del ligante (COO"),
indicando la coordinacién del ligante al metal [48-50].

Los carboxilatos presentan dos frecuencias de vibracién de tipo v C=0 y v C-0,
estiramiento asimétrico entre 1600-1500 cm~ y una banda de estiramiento simétrica
mas débil cerca de 1400 cm=. Los valores de Av [Av= Vasym (COO) — vsym (COO)]

se utilizan para predecir el modo de coordinacién de ligante carboxilato al estafio



[51,52]. Si la diferencia [Av] entre Vasym (COQ) y vsym (COO) es mayor a 200 cm,
se sugiere la naturaleza covalente del enlace Sn—O [53] y por lo tanto la
coordinacion el carboxilato hacia el atomo de estafio sera de tipo monodentada [54].
Mientras que si la diferencia [Av] entre Vasym (COO) y vsym (COO) es menor a 200
cm™, se sugiere que el carboxilato estd coordinado de manera bidentada o el
carboxilato esta puenteado con el estafio. La presencia de la vibracion v Sn—C en
el rango de 520-400 cm™ [55,56] indica la coordinacion del grupo carboxilato con el
estafio y la presencia de una banda ancha en la region de 350-310 cm~ es indicativa
de la vibracion O—-Sn-0O de un carboxilato puenteado [57,58].

Estudios por RMN de °Sn de complejos de Sn(lV)

El valor de desplazamiento quimico de ''°Sn ayuda a sugerir el nimero de
coordinacion al atomo central de estafio [59]. El desplazamiento quimico de 1°Sn
hacia campos altos (frecuencia baja) indica un aumento en el numero de
coordinacion del atomo de estafio. Si el & aparece entre 200 a - 60 ppm el nUmero
de coordinacion en el estano sera 4, si el & aparece entre -90 a - 190 ppm el nUmero
de coordinacion en el estafio sera 5 y si el & aparece entre - 210 a — 400 ppm el
namero de coordinacion en el estafio serd 6 [60]. El nUmero de coordinacién se
puede ver afectado por diversos factores, entre los cuales destacan: las
interacciones entre el atomo de estafio y el disolvente, las auto asociaciones entre
mismas moléculas, el angulo alrededor del centro metalico y los cambios en la
temperatura [61,62].

Los cambios en el desplazamiento quimico de la RMN de '°Sn se pueden deber
también al tipo de sustituyente presente tanto en el ligante como los
organometalicos de estafio y a la presencia de sustituyentes electronegativos
[61,62].

Comportamiento estructural de complejos de Sn(IV) con carboxilatos



Los carboxilatos de organoestaiio (IV) son complejos ampliamente estudiados
debido a su diversidad estructural y aplicaciones en diversas areas. Estos ligantes
pueden generar dimeros, polimeros lineales, macrociclos, entre otras estructuras
diferentes [63]. Los carboxilatos de organoestafio (IV) se dividen en carboxilatos de
triorganoestafio y diorganoestafo [63-66].

Carboxilatos de triorganoestafio

Los compuestos de la formula empirica [R3Sn(O2CR")], han sido ampliamente
estudiados debido en parte a la diversidad de estructuras que presentan [58-61]. En
la figura 7 se presentan 4 estructuras ideales que pueden adoptar los carboxilatos
de triorganoestafio. La Estructura A incorpora un atomo de Sn tetracoordinado y
presenta un ligante carboxilato monodentado. Para la estructura B, un ligante
carboxilato bidentado quelatado en Sn, que ahora estd pentacoordinado. La
estructura C presenta un polimero lineal en el cual los carboxilatos generan puentes
con los oxigenos. La estructura D forma un tetramero macrociclico, que contiene
cuatro Sn, los cuales estan pentacoordinados con carboxilatos de manera
puenteada [63-66].

RI%\ R R R\Sln—R
R R § R
R N Q
= Ta Aod P e
0%" "No—sn—O0g, .20 ah—
R—Sn—0 R—Sn< %R' A\ Y Ot #° /S”\ °
] N ; h@ra
R n R
A B C D

Figura 7: Geometrias de coordinacién de los carboxilatos de triorganoestario.

Carboxilatos de diorganoestafio

Los dicarboxilatos de diorganoestafio a diferencia de los triorganoestafio pueden

generar una mayor cantidad de estructuras. Se ha observado en diferentes
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complejos que existen principalmente cinco geometrias estructurales que presentan
los dicarboxilatos de diorganoestafio (figura 8), la tipo A corresponde con la
coordinacion bidentada de dos de los ligantes carboxilatos, la tipo B corresponde
con la coordinacion de los carboxilatos de forma puenteada, generando polimeros
lineales y las estructuras C, D y F son estructuras de tipo estanoxano que consisten
en un anillo central plano (R2Sn)202 de cuatro  miembros
y dos unidades periféricas de R2Sn en donde cada puente de oxigeno en el anillo
de Sn20:2 esta unido a tres unidades de R2Sn [63-66].

O>\o R R o)\o O/ko \ )\ %O\R\\T/O

\/ N —< Yy

R\\S /Sn\ R R>\S/ O/\O l/R R\S /\ /
n— —sn’ R’ /”

YD 'S RS T

ES SR AR S.S

D

Figura 8: Geometrias de coordinacién de los dicarboxilatos de diorganoestafio.

Actividad biologica de carboxilatos de organoestafio

Los organometalicos de Sn(IV) presentan actividad terapéutica en diversas células
tumorales [67], también, muestran actividad antibacteriana, esquizonticida,
antipaludica y como biocidas en la agricultura [68]. Los sistemas de organoestafio
(IV) pueden formar facilmente complejos con ligantes que poseen atomos
donadores como S, N, Oy P [69]. Los carboxilatos son un ejemplo de este tipo, que
al coordinarse con el Sn(lV) generan complejos con mejor actividad bioldégica que
los organometalicos de Sn(lV), ya que existen una gran cantidad de estudios en
donde se hace mencion de las propiedades bioldgicas de estos complejos como
agentes antibacterianos [70,71], antifangicos [72,73] y también como farmacos

antitumorales y anticancerosos [74].
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El mecanismo de accién antibacteriano y antifiingico de los complejos de Sn(lV) se
desconoce, sin embargo, en general, los mecanismos de accion antimicrobiana se
relacionan con la interferencia de la sintesis de la pared celular (al alterar la
permeabilidad celular), la interferencia metabdlica con diversas enzimas celulares,
el deterioro celular debido a la desnaturalizacion de las proteinas y la alteracion de
los procesos celulares normales [75].

La interaccion de los complejos de Sn con el ADN causa dafio del ADN en las
células cancerosas, bloquea la division celular que conduce a la muerte celular [76].
El mecanismo citotoxico de estos complejos para controlar el crecimiento tumoral
no se conoce bien [77]. Pero inducen la muerte de las células tumorales de una

manera dependiente de la dosis [78-80].
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HIPOTESIS

Los carboxilatos derivados de compuestos que contienen atomos donadores como
son los &cidos ditiocarbamicos, pueden generar diferentes interacciones afectando
el modo de coordinacion del ligante y la geometria del Sn, ademas se pueden
generar nuevas estructuras supramoleculares derivados de dichas interacciones,
por tal motivo consideramos factible la obtencién de un conjunto de complejos de
Sn (IV) con carboxilatos derivados de un &cido ditiocarbdmico, que podran ser

caracterizados totalmente.

OBJETIVO GENERAL

El objetivo general de esta tesis de investigacion es la sintesis, caracterizacion y el
estudio estructural de una nueva serie de complejos formados con un ligante

carboxilico frente a diferentes entidades triorganometélicas de estafio (V)

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Sintesis y caracterizacion del ligante carboxilico derivado del acido ditiocarbamico

de morfolina utilizando la reaccion de barguellini.

/ \ S
0 N%S/N\{O Ligante 1
0—H

2. Sintesis de los complejos con organometalicos de triorganoestafio(lV).
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3.- Caracterizacion de los complejos obtenidos mediante las técnicas
espectroscopicas comunes como son: IR, RMN H, 3C, 11°Sn, EM vy difraccion de
rayos X de monocristal. Realizar el andlisis espectroscopico para proponer las
estructuras de los complejos obtenidos, la geometria en torno al atomo metalico, el
modo de coordinacion del ligante carboxilato y la posible existencia de interacciones

intermoleculares.

4.- Estudio de actividad biolégica de los complejos sintetizados.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

Todos los reactivos utilizados, fueron obtenidos comercialmente, de la marca Aldrich
y se emplearon sin posterior purificacion.

La obtencion de los complejos se llevo a cabo in situ, a temperatura ambiente con
agitacion constante por 24 horas, para después llevar a cabo una purificacién con
diclorometano (CH2Cl).

Los puntos de fusion se obtuvieron en un aparato MELT-TEMP 200 watts usando
tubos capilares.

Los espectros de IR fueron determinados con un espectrofotometro FT-IR NICOLET
6700 ThermoScientific dentro del rango 4000-400 cm™, reportando las frecuentas
encm™,

Los espectros de RMN de 'H, 13C y 119Sn fueron obtenidos a temperatura ambiente
en cloroformo deuterado (CDCL3) utilizando un espectrometro Bruker Avance Il HD
500 MHz a 500, 125.7251 y 186.47 MHz, respectivamente. Como referencias para
los espectros de H y 3C se utilizd tetrametilsilano (TMS), los desplazamientos
quimicos fueron reportados en ppm.

Los datos cristalograficos se obtuvieron en un equipo AGILENT TECHNOLOGIES
SUPERNOVA, equipado con un detector de area CCD (E0sS2) usando radiacion
Cu-Ka (A = 1.54184) y Mo-Ka (A = 0.71073), con monocromador de grafito, de una
fuente de rayos X de microfoco, asi como un enfriador Cryojet marca OXFORD
INSTRUMENT.

El analisis elemental de los complejos se obtuvo en un equipo TERMO SCIENTIFIC
modelo FLASH 2000.

Sintesis del ligante carboxilato

La sintesis del ligante (Esquema 1) del tipo acido carboxilico (1) se realizé de
acuerdo con la literatura [82], en donde en un matraz bola de 50 ml que contiene la
morfolina (5mmol) se coloca en un bafio de hielo, se le adiciona gota a gota el CS2
(7.5mmol) y se agita por 10 minutos, al trascurrir este tiempo se adiciona la acetona

(10ml), se sigue con agitacion por otros 10 minutos, después lentamente se le
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adiciona el NaOH (47 mmol), se agita por 30 minutos y transcurrido este tiempo el
cloroformo (2ml) es adicionado muy lentamente. La mezcla de reaccion se
mantiene en agitacion durante 24 h. La solucién acuosa fue separada, se deja
enfriar para acidificarla con acido clorhidrico (2M) a un PH=1 y se realiza una
extraccion con acetato de etilo (50ml). Esta fase de acetato de etilo se separa y se
seca con Na2S04 anhidro, se filtra y se concentra al vacio para obtener el producto

deseado como un residuo solido, con un rendimiento del 85%.

/ \ CS, Z
/" \J
Acido ditiocarbamico

) CHCIy

) acetona
) NaOH

)

OH

Ligante acido carboxilico (1)

Esquema 1: Sintesis del ligante &cido carboxilico.

Ligante Acido Carboxilico

o) N
_/

Formula: CgH15NO3S»

P.M.: 249.34 g/mol

IR (cm™): v(OH) 3311, v(C-H) 2963, v(C=0)1698, v(C-N)1230, v(C-O) 1112, v(C=S)
1000.
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RMN?!H (ppm): & 1.76 (C-CHs), & 3.75 (CH2-N), & 4.07 (CH2-O), 5 4.43 (-COOH)
RMN 3C (ppm): & 25.96 (C-CHa), & 49.9 (CH3CCHs3), d 54.74 (-CH2-N), d 66.09 (-
CH2.0), 6 176.38 (-COOH), 8 194.6 (-CSS)

E.M. FAB*(m/z): 79 [C4HsN]*, 131 [CsHsONS]*, 154 [C7HsONS]*, 232 [CoH130ONS2]*,
250 M*[CoH1502NS2]*

A.E. Calculado= C, 43.35; H, 6.06; N, 5.62, experimental= C, 42.95; H, 6.02; N,
5.57.

Sintesis de los complejos derivados de la reaccién del ligante carboxilato

con compuestos de Sn(lV)

/ \ ) NaOH . s
/: o) N%
2) RySnCl \ / s

Ligante 4cido carboxilico (1 Triorganoestario
R=Me (1A)
R=Cy (1B)

R=Ph (1C)

R=Bu (1D)

SnR
/ 3

Los compuestos se sintetizaron con (0.2g, 0.679mmol) del ligante carboxilato
disuelto en etanol (0.046ml), se adiciona NaOH (0.027g, 0.679mml) y se afadieron
los correspondientes organometélicos de estafio (IV) de la siguiente manera, A
(160.59mgq, ), B (290.8mg), C (309.63mg), y D (245mg), puesto que la relacion
estequiométrica ligante:triorganometalico de Sn(lV) fue de 1:1. La reaccion se dejé
24 hrs a temperatura ambiente, posteriormente se realiz6 una filtracion al vacio con
embudo buchner para obtener un sélido de color blanco.

El rendimiento obtenido fue entre 78 a 85%

Complejo de triorganoestafio 1A
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RENDIMIENTO: 84 %

FORMULA: C12H23NO3S2Sn

P.M.: 412.15 g/mol

P.F.: 123-125 °C

IR (cm1): v(C-H) 2978, vasim (C02)1559, vsim (C0O2)1383, v(C-N)1235, v(C-0) 1109,
v(C=S) 1000, v(Sn-C) 720, 530.

RMN H (ppm): & 0.58 (Sn-CHs),  1.74 (C-CHs3), 6 3.74 (CH2-N), 5 4.08 (CH2-0O).
RMN 3C (ppm): & 2.15 (Sn-CHs), & 26.71 (C-CHzs), 6 50.0 (CH3CCHs3), d 55.84 (-
CHz2-N), 8 66.29 (-CH2-0), 6 178.71 (-COOH), 6 195.4 (-CSS).

RMN 1°Sn (ppm): & 141.46

E.M. FAB* (m/z): 131 PB [CsHsONSJ*, 165 [Sn(CHs)3]*, 232 [CoH1402NS2]*, 312
[C7H1202S2Sn], 412 M*[C12H2303NS2Sn]*

A.E. Calculado= C, 34.97; H, 5.63; N, 3.4, experimental= C, 34.95; H, 5.12; N, 3.37.

Complejo de triorganoestafio 1B

/ ] S
o) N )
WD
o)

RENDIMIENTO:78%

18



FORMULA: C27H47NO3S2Sn

P.M.: 616.51 g/mol

P.F.: 143-145°C

IR (cm™1): v(C-H) 2910, vasim (CO2)1551, vsim (CO2)1303, v(C-N)1255, v(C-0) 1115,
v(C=S) 1010, v(Sn-C) 620, 510.

RMN 'H (ppm): & 1.33 (-CH2-6-ciclohexilestafio), & 1.66 (-CH2-g,y-
ciclohexilestafio), & 1.76 (C-CH3s), & 1.96 (-CHz-a-ciclohexilestafno), & 3.73 (CH2-N),
0 4.07 (CH20).

RMN 13C  (ppm): & 27.05 (-CH2-6-ciclohexilestafio), 29.01 (-CH-
y —ciclohexilestaifio), & 31.20 (-CH2-p-ciclohexilestafio), & 34.12 (-CH2-a-
ciclohexilestafio), & 49.90 (CH3CCHgs), 8 56.61 (-CH2-N), 8 66.34 (-CH2-0), 6 177.73
(-COO0), 6 195.74 (-CSS).

RMN °Sn (ppm): & 20.87

E.M.FAB*(m/z): 131 [CsHsONSJ*, 205 PB [CsH14ONS2]*, 232 [CoH14ONS2]*, 282
[C12H22SNn]*, 369 [CisH33Sn]*, 448 [CisH2sNO3SSn], 534 M*-Cy [C21H3zs NO3SSn]*,
616 M* [C27H47 NO3S2Sn]*

A.E. Calculado= C, 52.6; H, 7.68; N, 2.27, experimental= C, 53.05; H, 7.32; N, 2.37.

Complejo de triorganoestafio 1C

RENDIMIENTO:81%
FORMULA: C27H290NO3S2Sn
P.M.: 598.36 g/mol
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P.F.: 163-165 °C

IR (cm™?): v(=C-H) 3052, v(C-H) 2969, vasim (CO2)1541, vsim (CO2)1403, v(C-
N)1250, v(C-O) 1109, v(C=S) 1011, v(Sn-C) 690, 570.

RMN *H (ppm): & 1.74 (C-CHz3), d 3.74 (CH2-N), & 4.08 (CH20), 5 7.0-7.6 (Sn-Phs).
RMN 3C (ppm): 8 26.16 (C-CHs), 8 50.07 (CH3CCHBz), d 54.97 (-CH2-N), 5 66.26 (-
CH2-0), 6 125-140 (Sn-Phs),  174.47 (-COOH), 6 194.71 (-CSS).

RMN 9Sn (ppm): 8 95.02

E.M.FAB*(m/z): 131 PB [CsHsONS]*, 216 [CoH14ONS2]*, 351 [CisHisSn]*, 420
[C21H1802SNn]*, 437 [C22H2102Sn], 522 M*-Ph[C21H24 NO3S2Sn]*.

A.E. Calculado= C, 54.2; H, 4.89; N, 2.34, experimental= C, 53.95; H, 4.62; N, 2.31.

Complejo de triorganoestafio 1D

4

(@)

~— S

\__/ /_/

O N o)
_(s-—< >sn

RENDIMIENTO:85%

FORMULA: C21H41NOsS2Sn

P.M.: 538.39 g/mol

P.F.: 143-145 °C

IR (cm-1): v(C-H) 2955, vasim (CO2)1515, vsim (C0O2)1365, v(C-N)1230, v(C-0) 1115,
v(C=S) 1011, v(Sn-C) 650, 550.

RMN H (ppm): d 0.88 (CHs-5-butilestafio), & 1.25 (-CH2-, y-butilestafio), d 1.60 (-
CH2-a-butilestafio), & 1.72 (C-CHs), & 3.71 (CH2-N), & 4.03 (CH20).

RMN 13C (ppm): & 13.82 (-CH2-§-butilestario), 16.55 (-CH2—y —butilestafio), & 27.07
(-CHz-B-butilestafo), & 27.94 (-CHz-a-butilestafio), & 49.89 (CH3sCCHgs), d 56.13 (-
CH2-N), 5 66.31 (-CH2-0), 8 178.32 (-COOH), & 195.61 (-CSS).

RMN 19Sn (ppm): 3 116.96
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E.M.FAB*(m/z): 179 PB [C4H10Sn]*, 235 [CsH18Sn]*, 423 [C17H3402SSn]*, 481 M*-
Bu [C17H32NO3S2Sn]*, 539 M*[C21H41 NO3S2Sn]*.
A.E. Calculado= C, 46.85; H, 7.68; N, 2.6, experimental= C, 45.95; H, 7.62; N, 2.51.
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DISCUSION DE RESULTADOS

En esta tesis, se informa de la obtencion y caracterizacion de un ligante carboxilato
utilizando la reaccién de Barguellinii y una serie de complejos de tri-organoestafio
(V).

Espectroscopia de IR del ligante de Acido Carboxilico

El analisis por IR muestra las bandas mas caracteristicas que presenta el ligante
acido carboxilico. Alrededor de V 3000 cm™ se observa una banda ancha
correspondiente a la vibracion v O-H, en v 2963 cm se distingue la vibracién v C—
H de un carbono sp® de metilos y metilenos, ademas en v 1698 cm~ se observa
una banda asignada a la vibracion streching v C=0 para el grupo carbonilo (COO),
se observa una banda de mediana intensidad que se presenta en v 1112 cm™ que
corresponde a la vibracién v C-0O, finalmente se asigna a una banda intensa en vV

1000 cm™ a la vibracion v C=S.

Los datos de IR obtenidos corresponden con la informacion presente en la literatura

para este ligante.

% Transmitancla

1688.12

OH

Niimero de Ondas (em-1)

Figura 1: Espectro de IR de ligante acido carboxilico.

Resonancia magnética nuclear

22



Los espectros de RMN 'H y 13C del &cido-2-metil-2(morfolina-4-carboditioil)-
propandico (Ligante 1) fueron adquiridos en CDCls y se muestran en las figuras 2
y 3 respectivamente. El espectro de proton muestra un singulete en & 1.76 ppm que
integra para 6H asignada a los protones de los metilos (a), en & 3.75 ppm una seial
ancha que integra para 4H que corresponde a los protones de los metilenos (b). En
0 4.07 ppm se observa una sefal ancha correspondiente a los metilenos (c) y que
integran para 4 protones. Finalmente, a 4.43 ppm se observa una sefial ancha que

integra para 1 proton que es correspondiente al protdn del acido carboxilico.

C b a
/ h S
o) -
o N%SM Ligante 1
O—H

25.96 *

194.60
V66.09
54.74 =
,49.93 =

"~
|

——-176.38

mmmmmm N

|
|
L —

Figura 2: Espectro de RMN de H de ligante.

Para el espectro de *3C se asignaron las siguientes sefiales: una sefial en & 25.96
ppm para el carbono (a), en & 49.93 una sefal que corresponde al carbono (d), a &
54.74 ppm se asigna la sefal para el carbono (b), la sefial a & 66.01ppm
corresponde al carbono (c). En & 194.6 ppm se observa la sefial correspondiente al

carbono cuaternario (f, CSz), tambien en En & 176.38 ppm se observa la senal
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correspondiente al carbono cuaternario (e, CO2), la cual confirma la formacién de el
ligante. Los datos de RMN de 'H y 13C obtenidos corresponden con la informacion

presente en la literatura para este ligante. [82]

[} b a
/ \ s
o] N—< d ° Ligante 1
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Figura 3: Espectro de RMN de 3C de Ligante.

Espectrometria de masas (FAB™)

En el espectro de masas se observa fragmentos importantes que confirman la
formacion del ligante carboxilato, estos fragmentos son 154 [C7HsONS]* pico base,
232 [CoH13ONS2]*, 250 M*[CoH1502NS2]* ion molecular.
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Figura 4: Espectro de masas (FAB™) del Ligante.

SINTESIS DE LOS COMPLEJOS 1A, 1B, 1C, 1D.

La sintesis de los complejos se observa en el esquema 1 y se describe a
continuacion. A una solucién del ligante &cido-2-metil-2(morfolina-4-carboditioil)-
propanoico en etanol se le adicion6 un equivalente de NaOH se deja en agitacion y
posteriromente se adiciona el cloruro de triorganoestafio, se deja reaccionar por
24hr y posteriormente se evapora el disolvente a presion reducida, el residuo se
disuelve en diclorometano y se filtra. Finalmente se evaporoé el disolvente a presiéon

reducida obteniendo de esta manera los complejos (1A, 1B, 1Cy 1D).

/_\ % ) NaOH o /_\N %S

2) R38I"\C| \ / s /Sn Rs

Ligante &cido carboxilico (1) Triorganoestafio
R= Me (1A)
R=Cy (1B)
R=Ph (1C)
R= Bu (1D)
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Esquema 1. Sintesis general de los complejos de triorganoestafio(IV) con el
ligante acido carboxilico.

Espectroscopia de IR

Las bandas principales en los espectros de infrarrojo de los compuestos de
triorganoestafio (IV) se observan en la tabla 1. Todos los espectros muestran una
banda caracteristica de vibraciones de alargamiento de vC—H en el rango de vV 2910
a 2978 cm=. Otra banda aparece alrededor de 3052 cm™ que corresponde a la
vibracién v C—H de aromaticos, la cual corresponde la complejo 1C. También se
observa una banda fuerte en la regién v 1230-1255cm™! correspondiente a la banda
v C=N indicativa del caracter de enlace sencillo del fragmento S2CN. Las
vibraciones v C=S se observan en un rango de v 1000 a 1011 cm. Las vibraciones
v COz2 se han reportado que pueden sugerir el modo de coordinacion de los ligantes
carboxilatos [51, 52], en donde se utiliza la diferencia que hay entre las vibraciones
asimétricas y simétricas (Tabla 2). Si este diferencia es menor a 250 cm se sugiere
gue el modo de coordibacion del ligante es bidentado o bidentado puenteado, si la
diferencia es mayor a 250 cm el modo de coordinacién se sugiere monodentado,
al respecto todos los complejos muestran diferencia (A(CO2)(vasim-Vsim) menor a 250
cm™L, por lo tanto se puede proponer que el modo de coordinacién de los complejos
en estudio es bidentado o bidentado puenteado. En la figura 5 se muestra el

espectro del complejo 1A.

Tabla 1: Frecuencias (cm™) de IR de los complejos

Complejo | v(C- | vasim | vsim | V(C- |v(C- |Vv(C=S) |v(Sn-C)
H) (CO2) | (CO2) | N) 0)

1A 2978 | 1559 | 1383 | 1235 | 1109 | 1000 720, 530
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1B

2910

1551 | 1303 | 1255 | 1115

1010 620, 510

1C 3052 | 1541 | 1403 | 1250 | 1109 | 1011 690, 570
2969
1D 2955 | 1515 | 1365 | 1230 | 1115 | 1011 650, 550

Tabla 2: Frecuencias (cm™?) de IR de los complejos

Complejo vasim (CO2) | vsim (CO2) | A(CO2)(Vasim-Vsim)
1A 1559 1383 176
1B 1551 1303 248
1C 1541 1403 138
1D 1515 1365 150

% Transmitancla

1558.77

1108.40

=
o
=

1383.16

v CO2
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L} Ll
1500 1000

500

Figura 5: Espectro de IR de 1A.
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Resonancia Magnética Nuclear

La tabla 3 muestra los desplazamientos quimicos RMN de *H y *3C de los complejos
sintetizados. Los espectros de RMN de H fueron adquiridos en CDCls. En la figura
6 se observa el espectro de *H del complejo 1B, el cual muestra multiples sefiales
en el rango 6 1.33 a 1.96 ppm correspondientes a los protones de los metilos y
metilenos (g) de los anillos ciclohexil presentes en el &tomo de estafio, se observa
también un singulete en 1.76 ppm correspondiente a los metilos (a). Una sefal
multiple a & 3.73 ppm que corresponde a los protones de los metilenos (d). Se
observa una sefial simple ancha alrededor de & 4.07 ppm que se asigna a los

protones de los metilenos (c).

b
Cc s a
o N% d O g
\ / f S e /SnR3
o}
Triorganoestano
R=Me (1A)
R=Cy (1B)

R= Ph (1C)
R= Bu (1D)

Tabla 3: Desplazamientos quimicos (ppm) de RMN de 'H y 13C de los complejos 1A,
1B, 1C, 1D.

Complejo | Nucleo | a b C d e f g
1A H 1.74 3.74 408 |- |- 0.58 (s,
(m, 6H | (m, 4H) | (m, 4H) 9H)

13C 26.71 |55.84 62.29 50.0 178.71 | 1954 | 2.15

1B H 1.76 [3.73 407 |- [ 1.33-1.97
(m, (m, 4H) | (m, 4H) (m, 33H)
6H)
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13C 27.05 |56.61 66.34 49.90 177.73 | 195.74 | 27.85-
34.12
1C H 1.74 3.74 408 |- | e | e 7.0-7.6 (m,
(m, (m, 4H) | (m, 4H) 15 H)
6H)
13C 26.16 | 54.97 66.26 50.07 174.47 | 194.71 | 125-140
1D IH 1.72 3.71 403 |- | e | e 0.88-1.60
(m, 27 H)
13C 26.78 | 56.13 66.31 49.89 178.32 | 195.61 | 13.82-
27.94
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Figura 6: Espectro de RMN de H de 1B.

Los espectros de RMN de 3C de los complejos fueron adquiridos en CDCIls y
muestran un patron similar en los desplazamientos quimicos de ligante
ditocarboxilato libre. Se discute como ejemplo el espectro de RMN de 3C del
complejo 1C (figura 7). Se observa una sefial en d 26.16 ppm la cual corresponde
a los carbonos de los metilos (a) al carbono cuaternario (d), el cual que se encuentra
en 0 50.04 ppm. Una sefial en & 54.97 se asigna al carbono (b), en & 66.26 ppm se
asigna para el carbono (c), en el & de 125-140 ppm se observan los carbonos de
aromatico que estan enlazados al estafio, mientras que la sefial del carbono
cuaternario (e) perteneciente al carbono (CO32) el cual se observa en el & 174.47
ppm y en campo mas bajo se observa el carbono cuaternario (f) perteneciente al
carbono (CS2), el cual se observa en el & 194.71 ppm . El desplazamiento del
carbono del CO2 (e) se compara con complejos de carboxilatos de trifenil estafio,
por ejemplo, [PhsSn{benceno dicarboxilato)][63] se observa & 173.62 ppm,
[PhsSnfenoxiacetato)] 172.4 [64-66].
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Figura 7. Espectro de RMN de 13C de 1C.

La tabla 3 presenta los desplazamientos quimicos de RMN de 1°Sn de los
complejos. Los espectros de RMN de 1°Sn fueron adquiridos en CDClz. Se presenta
el espectro de 11°Sn de complejo 1D (figura 8) en el cual se observa una sefial en
116.96 ppm. Los desplazamientos quimicos en los espectros de RMN de '1°Sn se
ven afectados por una serie de factores como el nimero de coordinacion del a&tomo
de Sn, la electronegatividad de los ligantes, el angulo alrededor del centro metalico,
entre otros. En general se ha observado que conforme aumenta el nUmero de
coordinacion la sefial en el espectro de RMN de °Sn se mueve gradualmente a
frecuencias mas bajas (campo alto). En la literatura[60] han informado algunos
carboxilatos de organoestafo, donde el estafio coordinado de 4, 5y 6 tiene valores
de & (119Sn) que van de +200 a —60 ppm, de —90 a —190 ppm y de —200 a —400
ppm, respectivamente. De acuerdo con los resultados obtenidos y la literatura se
puede sugerir el modo de coordinacion del atomo de estafio a partir del
desplazamiento quimico de !'°Sn, los complejos 1A, 1B y 1D son complejos

tetracoordinados debido a su desplazamiento quimico a campo bajo, mientras que
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los complejo 1C es un complejo pentacoodinado debido a que su desplazamiento
quimico de 1°Sn aparecen a campo mas alto, es importante hacer notar que estos

estudios de resonancia son en solucion.

Tabla 3: Desplazamientos quimicos (ppm) de los complejos por
RMN de 11°Sn

Complejo o
1A 141.46
1B 20.87
1C -95.02
1D 116.96
&
=

1l
1 I
100 50 -50 -100 -150 -200 -250 -300

T T T T
300 250 200 150

0
f1 (ppm)

Figura 8: Espectro de RMN de 11°Sn de 1D

32



Espectrometria de Masas

Los espectros de masas fueron adquiridos por la técnica FAB*, en todos los
complejos se observa el i6n molecular [M]* con una abundancia < 10 %. También
se observan en todos los complejos el fragmento caracteristico de este tipo de
complejos de triorganoestano, el cual es el M*-R con una abundancia importante. El
pico base de los complejos 1B y 1D, son 205 m/z [SnCy]* y 179 m/z [SnBu]*
respectivamente y para los complejos 1A y 1C el pico base corresponde a un
fragmento en 131 m/z [CsHsONSJ*, el cual es parte del ligante ditiocarbamico. Se

muestra en la figura 20 el espectro del complejo 1B.
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Figura 9: Espectro de masas por FAB * de 1B.

Difraccién de Rayos-X

Se realiz6 el estudio por difraccién de rayos X de monocristal del ligante carboxilato

1y de los complejos 1A y 1D. Los cristales se obtuvieron por evaporacion lenta de
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diclorometano. Los datos de los cristales, los datos de coleccion y los parametros

de refinamiento se presentan en la tabla 4.

Las figuras 10 muestran las estructuras moleculares de los compuestos 1, 1Ay 1D,
respectivamente, en la figuras 11 se representa La geometria alrededor del atomo

de estafio, es considerada una bipiramide trigonal distorsionada.

os

Complejo 1A
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Figura 10. Rayos X del ligante 1, y de los complejos 1A y 1D.

Complejo 1D

Tabla 4. Datos cristalogréaficos de los compuestos 1, 1Ay 1D

Compuesto 1 1A 1D
Formula empirica | CoH1sNO3S2 C12H23NO3S2Sn C21H41NO3S2Sn
Peso molecular 249.34 412.14 538.36
(g/mol)

Sistema cristalino | Ortorombico Ortorrombico Triclinico
Grupo espacial Pbca P21/n P-1

Temp. K 298 K 298 K 298 K
wavelength (A) 0.71073 0.71073 0.71073

a (A) 9.8084(5) 12.2853(16) 10.511(3)
b (A) 11.1768(7) 9.7500(14) 13.332(4)
c(A) 21.6334(13) 15.2660(2) 21.247 (6)
alfa (°) 90 90 80.786 (9)
beta (°) 90 110.981(4) 76.261 (9)
gamma (°) 90 90 70.523 (9)
Volumen (A3) 2371.6 (2) 1707.3 (4) 2716.1 (14)
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z 8 4 4

Densidad p 1.397 1.603 1.317

(g-cm?)

R (reflections) 0.0383(2656) 0.0354(3242) 0.0741(6578)
wR2(reflections) 0.1051(3464) 0.0769 (4771) 0.2587(14618)

En la estructura de rayos X del ligante carboxilato se observan interacciones de
puentes de hidrégeno, tanto intramoleculares como S-----H e intermoleculates O----
H como se observa en la figura 10. La interaccion intramolecular es entre el S del
ligante carbamico con el H del metilo, esta distancia es de 2.47 A, la cual es mayor
a los radios covalentes pero menor a los radios de van der Waals. La interaccion
intermolecular tipo puente de hidrogeno entre el atomo de oxigeno del carboxilato y
el hidrogeno de grupo OH de otro ligante carboxilato, en donde la distancia es de
1.69 A, la cual es mayor a los radios covalentes pero menor a los radios de van der

Waals.

En relacién de la esfera de coordinacién del atomo de estafio tanto en el complejo
1A y 1D puede describirse como un sistema ABs con geometria de tipo bipiramide
trigonal distorsionada (figura 11), donde el atomo de estafio se encuentra en medio
de la bipiramide, el &tomo de estafio en la estructura en los complejos se encuentra
unido a tres grupos R [1A (Me), 1D (n-butilo)] en posiciones ecuatoriales con
distancias Sn-C casi idénticas [Sn(1)-C(12, 13, 14) =2.133] con angulos entre si
bastante cercanos a 120°. Las posiciones axiales estan ocupadas por atomos de
oxigeno derivados de dos ligantes carboxilato con un angulo O(1)-Sn-O(2) casi
lineal [174.42°]. Los atomos de oxigeno de el ligante carboxilato también esta unido
de un modo anisobidentado al atomo de Sn con Sn(1)-O(1) mas corto [2.216 A] que
Sn(1)-0(2) [3.361 A]. Es interesante observar que las distancias C-O, es decir, O(1)-
Cy O(2)-C, son intermedias entre un enlace simple y un enlace doble y, por lo tanto,

representan un sistema deslocalizado. La estructura de los complejos 1Ay 1D esta
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compuesta de cadenas infinitas que corren paralelas, como se indica en la figura
10.

Figura 11: Geometria de coordinacion en el atomo de estafio de 1Ay 1D.
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CONCLUSIONES

Se realiz6 la sintesis del ligante carboxilato [&cido-2-metil-2(morfolina-4-
carboditioil)-propanoico] en base a la literatura, se caracterizé por las técnicas
espectroscopicas de IR y RMN de *H y 13C. En el espectro IR se puede ver las
bandas v C=N v C-S las cuales confirman la formacion del ligante ditiocarbamato

y por RMN de *3C se observé la sefial de carbono cuaternario del ditiocarbamato.

Se sintetizaron 4 nuevos complejos de organoestafio (IV) a partir del ligante
carboxilato con triorganoestafio(lV), los cuales fueron caracterizados por medio de
andlisis elemental, espectroscopia de IR, RMN !H, 3C, 119Sn, espectrometria de

masas FAB y difraccion de rayos X de monocristal de dos complejos.

Los espectros de IR de los complejos mostraron la presencia de la banda v C=N,
correspondiente a la banda de la tioureida, también mostraron una sola banda
correspondiente a la v C=S y se sugiere que el modo de coordinacion de los
complejos de triorganoestafio es bidentado o bidentado puenteado ya que la

diferencia (A(COz2)(vasim-Vsim) €s menor a 250 cm™.

Mediante RMN de 'H y 13C se realiz6 la caracterizacion estructural de los complejos
observando los protones y carbonos correspondientes a cada estructura Yy

confirmando la obtencién de los mismos.

El desplazamiento quimico de '°Sn en los complejos mostré que para los complejos
1A, 1B y 1D se sugiere una coordinacion tetracoordinada en el estafio en solucion,
mientras que para el complejo 1C se sugiere una coordinacion pentacoordinada en

el estafio en solucion.

Los espectros de masas sugirieron la formacién de los complejos debido a la
presencia de algunos fragmentos principales como el ion molecular y el fragmento
de la pérdida de un grupo R. Se determino ademas la distribucion isotépica de los

fragmentos analizados y fueron comparados con los calculados.

Se realizo el estudio de difraccion de rayos x de monocristal para el ligante 1, el cual

muestras interacciones intra e intermoleculares del tipo puente de hidrégeno y en
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los complejos 1A y 1D, se observé que el modo de coordinacion del ligante
carboxilato forma cadenas poliméricas con los triorganometéalicos y también se
observa que se coordina de una manera anisobidentado, con una coordinacion
pentacoordinada y una geometria de tipo bipirdmide trigonal distorsionada en el

estano.
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Espectrometria de Masas

[ Mass Spectrum ]

Data : MLCBB3 Date : 28-0Oct-2821 BB:24

Sample: MLCB3-23 Operator name M.en ITA Victoria Labastida G. I
Mote : Dra.Marcela Lopez Centro de Investigaciones Quimicas UREM

Inlet : Direct Jon Mode : FAB+

Spectrum Type : Normal Ion [MF-Linear]

RT : 5.37 min Scan# : (33,4B)

BF : mrsz 173.0088 Int. : 58.37

Output m7z range : 48,0068 to B800.H800 Cut Level : ©.008 %
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Se expide el presente documento firmado electronicamente de conformidad con el ACUERDO GENERAL PARA
LA CONTINUIDAD DEL FUNCIONAMIENTO DE LA UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE MORELOS
DURANTE LA EMERGENCIA SANITARIA PROVOCADA POR EL VIRUS SARS-COV2 (COVID-19) emitido el
27 de abril del 2020.

El presente documento cuenta con la firma electronica UAEM del funcionario universitario competente,
amparada por un certificado vigente a la fecha de su elaboracion y es vélido de conformidad con los
LINEAMIENTOS EN MATERIA DE FIRMA ELECTRONICA PARA LA UNIVERSIDAD AUTONOMA DE
ESTADO DE MORELOS emitidos el 13 de noviembre del 2019 mediante circular No. 32.

Sello electrénico

VIRIDIANA AYDEE LEON HERNANDEZ | Fecha:2022-05-23 14:24:06 | Firmante
Qc90GS5QI08Z07mVUJ8cKpGzuWCdCbamhzKj7mEJVFfkJ7Ud320gNkg4VyUriMz1syM6iOsU7alATTOUR+rLcJNC1TQm2Hh3ugjvbgrlag/8dDU8Uq+/J20g0e QOOtmrH3Bfrf TP
+ljs7urHLJsLnux7Fe/S40sA+j5vc7MPZ25VTQxnE+b4a7MW2wELQ2UR2KXIYunfRzhPK6VoRGQatpwwnjFMR05qYzikIFRdhWWveA2KacAzylAICURadq01UgxYUSAAzzDum
MblakSp6LQy8UTvL2gCb5VQmMhg1m/URWVFg205ILIkW1wL84fKbHSyqraBoCmO/bcHPFnwwZQ==

Puede verificar la autenticidad del documento en la siguiente direccion electrénica o
escaneando el codigo QR ingresando la siguiente clave:

q0xpyPNi3

https://efirma.uaem.mx/noRepudio/bDIBRrP2DtKYIYYTKpVIZOexIvWvkokC
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Se expide el presente documento firmado electronicamente de conformidad con el ACUERDO GENERAL PARA
LA CONTINUIDAD DEL FUNCIONAMIENTO DE LA UNIVERSIDAD AUTONOMA DEL ESTADO DE MORELOS
DURANTE LA EMERGENCIA SANITARIA PROVOCADA POR EL VIRUS SARS-COV2 (COVID-19) emitido el
27 de abril del 2020.

| presente documento cuenta con la firma electronica UAEM del funcionario universitario competente,
amparada por un certificado vigente a la fecha de su elaboracion y es vélido de conformidad con los
LINEAMIENTOS EN MATERIA DE FIRMA ELECTRONICA PARA LA UNIVERSIDAD AUTONOMA DE
ESTADO DE MORELOS emitidos el 13 de noviembre del 2019 mediante circular No. 32.

Sello electrénico

MARIA DEL CARMEN PEREZ REDONDO | Fecha:2022-05-23 16:02:47 | Firmante
uvINBOOEUE56K8S3R4zx4LNC69dE63UyMMH4/uS0gLAg9qdUrLth/GlY GMBtRD14xdjQj1AY ajgmyOqtul1BgkDOvbfID461UIiIRbJ1rEd2JAydue7FaCZ44kimohVLIDiFAVCB+DhU
euKXX4riHhlpi64CSzZmTYWNx5lixCcKYilxbOXmnCvfHtZ6iHINcG2ttsrYv4y+JyR9acTnzqFYZKDjfQo1ItBmME9gFvOqqYcy 7TnVWatSsI1dWQ8GxiabhUnDACAfjaXBrAoTpXkNytN
5IScBktRup7/6LU2TFzZRMKLW8xOyymY GF3bXWsidmKNUOTMuCosQ7vk+wMISWw==

DIANA GABRIELA VARGAS PINEDA | Fecha:2022-05-23 16:29:44 | Firmante
KyH5+7XBZ0kn/p2nXZA03DrDKkIM7jWXenSSE3VAq2igosJakm9Fpr2go8kxBKEXkdmgtrmr2dapUstKMrauxLfXx+mZ8ecQsR1rHMIuPf2HghfJwB4HVcrKNdK7+UoNg9sqZfo8IP
+1UI/z7IrHo4giTStrl1Ee SKvIbAMwFVQVHchbQNPC1IthBktigKkKH3G90OCHeVYDo10F18rMp5/9KXLBgLDYpznTmtopllgtlbnjR7ZQDVgR1aV2SIefRQUrCtCxw+uOhjuUITVAtsYLOC
R67EXOZraWIlU1mjAGMenf+Tua3aU2fEeBHFZkQ4wRpugqw5nM968Nzom2vg5Z9nSGw==

ELIA MARCELA LOPEZ CARDOSO | Fecha:2022-05-23 17:09:20 | Firmante
gISVpcgA+e0Z3UVHu75g0efDHkgZLyt9IEVEvaWzOm1Jwj9lt1f9ksjnNvtp5YpHfoOUkgR7EXrUtbgiR+WCmf891+RO/r+mXlexPuzfVHWIT6faPEU20bxN47V7yw+xtJjRVBWI2KhX+
2MFG9JAKA2u/YVNnh8PDyY SgAoHgiXINKWr52EF4EHYAM/3KEatN8goo6mAyYAoEuQg+ayhwcQU2hsnY CUBsfnGX2ANyJP8F+PFhZc73+TX2+7kGAmtfgxNOdzocmiYGhwgp
P7GvPA0/3lddW+VKkyLLjz0qj26zpbiKbLWGIZwuVoSvirU/+c0lIZDZGERMOOghRXFZzFQ==

PERLA PATRICIA ROMAN BRAVO | Fecha:2022-05-23 19:44:13 | Firmante
WyZGRoRIF5r4AKNQBCC61SclhTFMBDydF/dX4Z0cwFBZUw4n2RZO4upvtahj/3TenMSUrTZabY3XiThb7PHnLQI/9y4M/SNcmP+1UOIHbGE3/COWqrG3mWQ2iHfBA7r2/V6CbfO
AFfgctn8f\W1ASZnVe3CpvIRhggAhUI5u5pgYLFuCzViOFS2CQhu6D33b8IcQrDXFmGYjMhmsMR5kiKsiG TzwFcqw+8ugs1MoY/NUapzTXi4W8a0i22T7vFaxFjW/kyVOmxESNKr
+SL+txv4oPfvG+tluSTTUQWwWNRMdqWAHrRy85MqVKu/Is3IBJeed TFdcLm1vka2YW2GgQXnCA==

SILVIA MARQUINA BAHENA | Fecha:2022-05-24 07:53:31 | Firmante
X9QfEdK1go5p74Ix6MozwVpioipV8gosWD31InoxCF8ba34XvSbqULt+dOuxbPEaMIT4rrxcSxisoYYalK3mAWzroCzpZgnmnVDwWBS5X/WIJ7zTzwZ3mlYhnEgtIWKCyp7z6b+Voj
PAPgsk718bR6V99199mYbpHZVVhWzpww7vLMOMYKgVxPjoBLLgIRrA7sANekMVQew0DcW40VyAN3dtIPOIOGDVVYRmMTkrTPDrmapYzFsUtHnnd200vqV4SVNTCV1rMwTee
tdVOoNtUyyxIEmbuZIJOmx5ZRVr8nzl41nDqutxNKHQ3T5Bt47dgcN9ck5CIzyWnWrjWB|TiFvg==

Puede verificar la autenticidad del documento en la siguiente direccién electrénica o
escaneando el cédigo QR ingresando la siguiente clave:

ZP0Jsi4Hr

https://efirma.uaem.mx/noRepudio/kuWo8c1z6VIZ11qg0Ck3KAtITd1p90gWR
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